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摘　要：为保证压电材料定征结果的自洽性，基于单块样品采用超声谐振谱（ＲＵＳ）技术实现了压
电材料全矩阵材料系数的定征。本文阐明了利用ＲＵＳ技术定征压电材料全矩阵材料系数的原理
并给出了具体实施步骤，分析了该技术的优点与局限性；进一步以 Ｍｎ掺杂铌铟酸铅－铌镁酸铅－钛
酸铅（２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ）样品为例，利用ＲＵＳ技术对压电单晶均匀性进行 无 损 评 价。结 果 表
明，ＲＵＳ技术可以有效评估池豫铁电单晶的均匀性。
关键词：超声谐振谱；压电材料；弛豫铁电单晶；全矩阵材料系数；无损评估
中图分类号：Ｏ４２６．９　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７２－４２９１（２０１９）０６－００４４－０７
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｓｏｎａｎｔ　ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ＴＡＮＧ　Ｌｉｇｕｏ＊，ＺＨＵＡＮＧ　Ｍｉｎｇｈｕａｎｇ，ＬＩ　Ｈｕｉ
（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｒｉｎｅ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉａｍｅｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｘｉａｍｅｎ　３６１００５，Ｆｕｊｉａｎ，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏ　ｇｕａｒａｎｔｅｅ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ，ｏｎｌｙ　ｏｎｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｈｏｕｌｄ　ｂｅ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ．Ｒｅｓｏｎａｎｔ　ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＲＵＳ）ｉｓ　ｏｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄｓ
ｗｈｉｃｈ　ｃａｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ　ａｌ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｎｌｙ　ｕｓｉｎｇ　ｏｎｅ　ｓａｍｐｌｅ．Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｐａｐｅｒ，ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｏｆ　ＲＵＳ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｒｅ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ．Ｉｔｓ　ａｄｖａｎｔａｇｅｓ　ａｎｄ　ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ　ａｒｅ　ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｉｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ
ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＲＵＳ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ　ｏｆ　ｒｅｌａｘｏｒ－ｂａｓｅｄ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌｓ　ａｒｅ　ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ　ｂｙ　ｔａｋｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ　Ｍｎ　ｄｏｐｅｄ
２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｓａｍｐｌｅ　ａｓ　ａｎ　ｅｘａｍｐｌｅ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ
ｃａｎ　ｂｅ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ　ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ　ｂｙ　ＲＵＳ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒｅｓｏｎａｎｔ　ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＲＵＳ）；ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｒｅｌａｘｏｒ－ｂａｓｅｄ　ｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌｓ；ｆｕｌ　ｍａｔｒｉｘ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ；ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅ　ｅｖａｌｕｔｉｏｎ
ＰＡＣＳ：４３．３５．＋ｄ
　　压电材料广泛应用于超声及水声工程中，而声学
工程的实际需求又不断促进压电材料的发展。近２０
多年来，弛 豫 铁 电 单 晶，如 铌 镁 酸 铅－钛 酸 铅（ＰＭＮ－
ＰＴ）、铌锌酸铅－钛酸铅（ＰＺＮ－ＰＴ）及铌铟酸铅－铌镁酸
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铅－钛酸 铅（ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ）等，由 于 在 准 同 型 相 界
（ＭＰＢ）附近具有超高压电性能而倍受重视［１－４］，相关
研究发展迅猛，其压电应变系数ｄ３３可达到１　５００～
２　８００ｐＣ／Ｎ，机电耦合系数ｋ３３可达０．９左右。在高
端医疗超声领域，弛豫铁电单晶已经逐步替代传统的
压电陶瓷。压电材料制备完成之后，首先必须对其进
行性能表征，方可用于声学器件的设计。
目前，定征压电材料全矩阵材料系数最为普遍的
方法是ＩＥＥＥ压电标准建议的超声脉冲－回波技术和
电谐振技术［５］，此二技术往往被结合使用。美国宾州
州立大学曹文武与合作人员采用上述技术对多种不
同组分比的ＰＺＮ－ＰＴ、ＰＭＮ－ＰＴ及ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ弛豫
铁电单晶 全 矩 阵 材 料 系 数 成 功 进 行 了 定 征［１］。Ｊｉｎ
等［６］利用电谐振技术对［１１１］ｃ向极化单畴态ＰＺＮ－（６－
７）％ＰＴ单晶的全矩阵材料系数进行了定征。Ｚｈａｎｇ
和Ｌｉｍ［７］利用电谐振技术对［０１１］ｃ向切割极化ＰＺＮ－
（４．５－７）％ＰＴ单 晶 的 全 矩 阵 材 料 系 数 进 行 了 定 征。
采用超声脉冲－回波技术和电谐振技术定征压电材料
全矩阵材料系数必须采用多块尺寸差异显著的样品，
例如：定征［０１１］ｃ向切割极化的ＰＺＮ－ＰＴ、ＰＭＮ－ＰＴ及
ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ单晶 需 要７块 样 品，有 的 样 品 呈 细 棒
状，有的样品呈薄片状，从每个样品获取部分材料系
数，之后将从不同样品获取的材料系数综合到一起作
为该材料的全矩阵材料系数。此二技术最大缺点是
定征结果很可能不自恰，造成不自恰的原因之一是尺
寸差异显著的样品其极化状态往往也存在差异，即其
材料系数并不一致，并且随着温度的升高，该差异将
愈加显著。Ｓｈａｎｔｈｉ等［８］利用电谐振技术对［０１１］ｃ向
切割极化的ＰＭＮ－（２８－３２）％ＰＴ单晶的全矩阵材料系
数进 行 了 定 征。虽 然 其 定 征 步 骤 无 误，但 是 Ｔｏ－
ｐｏｌｏｖ［９］指出该文定征结果有误，导致定征结果有误
的原因正是电谐振技术的内在缺陷。为了保证定征
结果自洽，最理想的定征技术是定征过程仅采用单块
样品，或者使用尽可能少且尺寸差异不显著的样品。
理论上，仅采用单块样品即可对压电材料全矩
阵材料系数进行定征的技术包括超声谐振谱（ｒｅｓｏ－
ｎａｎｔ　ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＲＵＳ）技术及电谐振
谱技术。利用电谐振谱技术定征压电材料全矩阵材
料系数计算量非常庞大，实施效率很低，因为在反演
过程中需不断计算Ｊａｃｏｂｉ矩阵，为了获得精度足够
高的Ｊａｃｏｂｉ矩 阵，利 用 有 限 元 法 计 算 电 谐 振 谱 时，
频率步长必 需 足 够 精 细。ＲＵＳ技 术 是 已 被 证 实 可
行的仅利用单块样品即可实现某些压电材料全矩阵
材料系数定征的技术。ＲＵＳ技术最初由Ｆｒａｚｅｒ与
ＬｅＧｒａｗ［１０］引入材料学领域进行固体弹性常数的反
演。该技术曾被成功应用于月球岩石样品材料系数
的精 确 反 演。Ｏｈｎｏ［１１］最 先 将 ＲＵＳ技 术 引 入 压 电
体材料参数的反演，但是其在反演过程中，设定了压
电系数 的 值，仅 对 弹 性 系 数 进 行 了 反 演。Ｏｇｉ与
Ｔａｒｕｍｉ等［１２－１３］利 用ＲＵＳ技 术 对 铌 酸 锂（ＬｉＮｂＯ３）
与硅酸镓镧（Ｌａ３Ｇａ５ＳｉＯ１４）等机械品质因子ＱＭ非常
高的压电材料弹性及压电材料常数进行了反演。汤
立国与曹文武合作利用ＲＵＳ技术首次获得了自洽
的ＰＺＴ－４压电陶瓷［１４］，以及锰掺杂［００１］ｃ方向极化
２４ＰＩＮ－４６ＰＭＮ－３０ＰＴ单晶［１５］随温度变化的全矩阵
材料参数。
与传统的压电陶瓷相比，弛豫铁电单晶组分更
为 复 杂，如 第 一 代 的 弛 豫 铁 电 单 晶 以 二 元 系 的
ＰＭＮ－ＰＴ和ＰＺＮ－ＰＴ为代表；第二代的弛豫铁电单
晶以三元系的ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ为代表；为了提高机械
品质 因 数（ＱＭ），又 发 展 出 第 三 代 的 锰 掺 杂 ＰＩＮ－
ＰＭＮ－ＰＴ单晶［２］。目前，较为普遍采用的弛豫铁电
单晶生长技术包括传统的固熔剂法、传统及经过改
进的布拉奇曼法、顶部籽晶助熔剂法和固态晶体生
长法。生长尺寸较大的弛豫铁电单晶，无论采用何
种晶体生长技术，迄今仍未完全解决的问题之一是
晶体生长均匀性问题［１６－１８］，造成该的问题原因之一
正是其组分复杂。组分越复杂，晶体生长均匀性越
难控制。然而，在实际声学工程应用中往往要求所
采用压电材料具有高均匀性，如高端超声医疗设备
中配备的超声探头或高灵敏度水听器阵列。因此，
对弛豫 铁 电 单 晶 均 匀 性 进 行 无 损 检 测 非 常 必 要。
Ｋｕｍａｒ等［１９］提出一种多探头检 测 技 术 评 估 大 尺 寸
样品的均匀性，然而需将大尺寸样品切割成若干薄
片。严 格 来 讲，该 技 术 并 非 是 无 损 检 测 技 术。
Ｍｏｖｃｈｉｋｏｖａ等［２０］采 用 热 波 技 术 定 征ＰＭＮ－ＰＴ单
晶的压电系数ｄ３３沿极化方向的分布特性，在此基础
上，对样品 沿 着 极 化 方 向 的 均 匀 性 进 行 无 损 评 估。
目前，压电材料均匀性无损评估技术仍然十分匮乏，
发 展 出 高 效 低 成 本 的 无 损 评 估 技 术 十 分 迫 切。
ＲＵＳ技术的另 一 重 要 应 用 正 是 对 弛 豫 铁 电 单 晶 均
匀性进行无损检测。本 文 首 先 阐 述 了ＲＵＳ技 术 定
征压电材料系数的原理并给出了具体的实施步骤，
进一步利用此技术对压电单晶的均匀性进行了无损
检测。
１ ＲＵＳ技术定征弹性及压电系数
ＲＵＳ技术定征 压 电 体 弹 性 和 压 电 系 数 原 理 如
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下：对于一个边 界 条 件 已 知 的 长 方 体 压 电 样 品，其
谐振频率决定于该样品的几何尺寸、密度、弹性、压
电及介电系数，其中，几何尺寸可采用千分尺直接测
量，密度可通过测量出的体积和质量计算可得，自由
与夹持介电系数可分别由阻抗分析仪测量出的样品
低频及高频电 容 计 算 可 得；反 之，测 量 出 样 品 的 若
干谐振频率，即可对未知的弹性及压电系数进行反
演，故从单块压电样品即可定征出全矩阵材料系数。
压电样品谐振频率对介电系数变化不敏感，故无法
利用ＲＵＳ技 术 对 其 进 行 反 演。根 据 ＲＵＳ实 施 原
理，可将ＲＵＳ技术分为正问题与逆问题两大部分。
ＲＵＳ正问题是 根 据 样 品 几 何 及 材 料 系 数 计 算
样 品 谐 振 频 率。压 电 体 的 Ｌａｇｒａｎｇｉａｎ量［１１］可 表
示为
Ｌ＝ １２［ＳｉｊｃＥｉｊｋｌＳｋｌ －φｍεＳｍｎφｎ ＋２φｍｅｍｋｌＳｋｌ －
ρω
２　ｕｉｕｉ］ｄＶ。 （１）
其中：Ｓｉｊ 为应变张量分量，ｃＥｉｊｋｌ 为弹性刚度系数张量
分量，φ为电势，ε
Ｓ
ｍｎ 为 介 电 系 数 张 量 分 量，ｅｍｋｌ 为 压
电系数张量分量，ρ为密度，ω为角频率，ｕｉ 为位移分
量。对位移和电势进行正交展开，可得
ｕｉ＝∑
Ｎ
ｐ＝１
ａ（ｉ）ｐｖｐ， （２）
φ＝∑
Ｍ
ｒ＝１
ｂｒΨｒ。 （３）
其中，ｖｐ 和Ψｒ 是正交基函数，ａ（ｉ）ｐ 与ｂｒ 为正交展开
系数。正交基函数的选择不唯一，经常采用的基函数
包括多项式、三角函数及勒让德函数。将Ｌａｇｒａｎｇｉａｎ
量Ｌ对正交展开系数ａ（ｉ）ｐ 与ｂｒ 分别求导，并令其为
零，可得
Ｌ
ａ（ｉ）ｐ
＝０，ｐ＝１，２，…，Ｎ， （４）
Ｌ
ｂｐ
＝０，ｒ＝１，２，…，Ｍ。 （５）
由式（１）—（５）可导出本征振动方程
（Γ＋ΩΛ－１ΩＴ）Ａ＝ρω
２　Ａ， （６）
其中，Ａ为位移正交展开式系数，即
Ａ ＝ （ａ（１）１ ，ａ（１）２ ，…，ａ（１）Ｎ ，ａ（２）１ ，ａ（２）２ ，…，ａ（２）Ｎ ，ａ（３）１ ，
ａ（３）２ ，…，ａ（３）Ｎ ）。 （７）
Г，Ω和Λ 分别为３　Ｎ×３　Ｎ 的力学矩阵，３　Ｎ×Ｍ 的
力 －电 耦合矩阵及Ｍ ×Ｍ 的电学矩阵。对式（６）进
行求解，即可得到压电样品的若干谐振频率，求解时
可采用通 用 线 性 代 数 包ＬＡＰＡＣＫ。ＲＵＳ实 施 过 程
中，长方体压电样品每条边长度约为几毫米，如果采
用国际标准单 位 制（ｍ，ｋｇ，ｓ，Ａ和 Ｖ），则 计 算 过 程
中某些矩阵元素的值非常大，可达１０１６，可能导致大
的舍入误差（ｒｏｕｎｄｉｎｇ　ｅｒｒｏｒ）；为 避 免 该 问 题，计 算
时更宜使用 ＭＰＡ单位制系统（ｍｍ，ｔ，ｓ，ｍＡ和Ｖ）。
ＲＵＳ逆问题是根据测量得到的若干谐振频率，
采用非线性 最 小 二 乘 法 反 演 样 品 的 弹 性 与 压 电 系
数，反演过程中，需不断调用正问题计算程序。构造
函数Ｆ如下：
Ｆ＝ １２∑
Ｎ
ｉ
ｗｉ（ｆ（ｉ）ｃ －ｆ（ｉ）ｍ ）２。 （８）
其中，ｆ（ｉ）ｍ 为第ｉ个实际测量得到的谐振频率，ｆ（ｉ）ｃ 为
计算得到的第ｉ个谐振频率，ｗｉ 为权重因子。非线性
最小二乘法即是求解式（８）中Ｆ的局域最小值问题。
较为 普 遍 采 用 的 算 法 是Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ（ＬＭ）
算法，在该算法中，迭代步长利用下式计算
（ＪＴＪ＋μＩ）ｈＬＭ ＝－Ｊ
Ｔｆ。 （９）
其中：ｆ为实测谐振频率和计算谐振频率之差构成
的矩阵，ｈＬＭ 为步长，Ｊ为雅克比矩阵，Ｉ为单位矩阵，
μ为阻尼因子。
图１是ＲＵＳ测试系统示意图。计算机控制锁相
放大 器（Ｓｔａｎｆｏｒｄ　ＳＲ８６５Ａ）产 生 一 扫 频 信 号，该 信
号经过功率放大器（ＮＦ　ＨＳＡ４０１１）放大后，成为激
发换能器的输入信号，激发换能器激励样品产生振
动，振动信号被接收换能器接收后输入到锁相放大
器，经过处理，即可得到样品的超声谐振谱。为保证
测量结果的精度，激发与接收换能器的中心工作频
率需远离拟测试的带宽，以避免样品与测试系统发
图１　ＲＵＳ测试系统示意图
Ｆｉｇ．１　ＲＵＳ　ｓｅｔｕｐ
生谐振。由于样品振动的激发信号已知，故非常适宜
采用锁相放大进行微弱信号的提取。锁相放大器 可
从干扰极大的环境中分离出特定载波频率。图２是测
量得到的ＰＺＴ－８样品典型超声谐振谱图，其中每个峰
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即对 应 一 个 谐 振 模 式。该 样 品 尺 寸 为４．５７３ｍｍ×
５．２５７ｍｍ×４．６９６ｍｍ，密度为７　６７１ｋｇ／ｍ３，相对夹
持介电常数εＳ１１ 与εＳ３３ 分别为７６０和５５１。从图２中识别
出足够多的谐振频率，即可对样品弹性及压电系数进
行反演，根据从图２识别出的谐振频率反演得到的弹
性及压电系数如表１所示［２１］。
图２　ＰＺＴ－８超声谐振谱图
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｏｎａｎｔ　ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａ　ＰＺＴ－８ｓａｍｐｌｅ
表１　ｃＥｉｊ（１０１０　Ｎ／ｍ２）与ｅｉｊ（Ｃ／ｍ２）反演结果
Ｔａｂ．１　Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃＥｉｊ（１０１０　Ｎ／ｍ２）ａｎｄ　ｅｉｊ（Ｃ／ｍ２）
ｃＥ１１ ｃＥ１２ ｃＥ１３ ｃＥ３３ ｃＥ４４ ｅ１５ ｅ３１ ｅ３３
１４．９　７．７４　８．０２　１３．０　２．７０　１２．３ －４．３４　１４．１
　　ＲＵＳ技术实施过程中，谐振频率数目至少需达
到待反演变量的５倍；为了保证反演结果的可靠性
和精确度，谐振频率数目甚至需达到待反演变量数
目的８倍以上。然而，在进行超声谐振谱测量时，谐
振频率的遗漏与重叠几乎不可避免，造成此现象的
原因在于，谐振谱中各谐振峰呈现出高斯脉冲的形
状。机械品质因素（ＱＭ）越低，峰越平缓，常见压电材
料的ＱＭ 往往低于１　０００，因此当相邻谐振频率之差
非常小时（如小于１ｋＨｚ），该两 模 式 有 可 能 在 谐 振
谱中重合而无法分辨。经验表明，频率越高处，谐振
模式越密集，发生模式重叠概率越高，模式识别难度
越大。
此外，进行超声谐振谱测量时，往往采用激发与
接收超声换能器夹住样品两个对角顶点的方式夹持
样品，因此仅能对样品顶点处的振动进行测量；而样
品顶点有可能是某些振动模式的波节，因此此类模
式将无法被测量，从而导致谐振谱中此类模式的遗
漏。导致模式遗漏的另一原因是在某些夹持状态下，
样品某些模式振动信号非常弱。ＲＵＳ技术实施过程
中，容许谐振模式的遗漏，但是必须明确哪些模式被
遗漏。基于此，模式识别成为ＲＵＳ实施过程中难度
最大的一个步骤。为了提高识别准确度，一般需改变
样品夹持状态，进行多次超声谐振谱测量并进行结
果比对。此外，ＲＵＳ技术仅能对高ＱＭ 值样品的材料
系数进行反演，一般需高于３００，若样品ＱＭ 值较低，
则超声谐振谱中的谐振峰不够尖锐，相邻模式重叠
严 重，几 乎 无 法 识 别。由 此 可 知，ＰＺＴ－４，ＰＺＴ－８，
［０１１］ｃ 和 ［１１１］ｃ 切 割 极 化 的 未 掺 杂 ＰＺＮ－ＰＴ，
ＰＭＮ－ＰＴ及ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ弛 豫 铁 电 单 晶，［００１］ｃ、
［０１１］ｃ 及 ［１１１］ｃ 切 割 极 化 的 锰 掺 杂 ＰＺＮ－ＰＴ，
ＰＭＮ－ＰＴ，ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ弛豫铁电单晶的弹性和压
电系 数 可 以 采 用 ＲＵＳ技 术 进 行 定 征；而 ＰＺＴ－５，
［００１］ｃ 切 割 极 化 的 未 掺 杂 ＰＺＮ－ＰＴ，ＰＭＮ－ＰＴ及
ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ弛豫铁 电 单 晶 的 弹 性 及 压 电 系 数 无
法利用ＲＵＳ技术进行定征。
理 论 上，单 畴 态［１１１］ｃ 切 割 极 化 的 未 掺 杂
ＰＺＮ－ＰＴ、ＰＭＮ－ＰＴ及ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ弛豫铁电单晶
的ｃ４ 和ｃＥ４４ 可以利用超声脉冲 －回波法进行测量，但
是大量试验结果表明，在进行这两个参数测量时，回
波信号信噪比低，难以对回波信号作精确定位，从而
导致测量结果误差较大，甚 至 无 法 测 量［２１］。图３是
［１１１］ｃ 向切割极化的ＰＭＮ－２８ＰＴ样品与ｃＥ４４ 对应的
超声脉冲 －回波测量 结 果，从 该 图 根 本 无 法 识 别 回
波信号。然而，［１１１］ｃ 向切割极化的ＰＭＮ－２８ＰＴ单
晶具有较高的ＱＭ，可达１　０００左右，因此非常适宜
采用ＲＵＳ技术对其弹性及压电系数进行定征。表２
是利用ＲＵＳ技术定征出的ＰＭＮ－２８ＰＴ单晶的弹性
及压电系数［２２］。
图３　 与ｃＥ４４ 对应的超声脉冲－回波结果
Ｆｉｇ．３　Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｐｕｌｓｅ－ｅｃｈｏ　ｒｅｓｕｌｔ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ　ｃＥ４４
表２　［１１１］ｃ 向切割极化的ＰＭＮ－２８ＰＴ单晶的
ｃＥｉｊ（１０１０　Ｎ／ｍ２）与ｅｉｊ（Ｃ／ｍ２）反演结果
Ｔａｂ．２　Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃＥｉｊ（１０１０　Ｎ／ｍ２）ａｎｄ　ｅｉｊ
（Ｃ／ｍ２）ｏｆ［１１１］ｃｐｏｌｅｄ　ＰＭＮ－２８ＰＴ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ
ｃＥ１１ ｃＥ１２ ｃＥ１３ ｃＥ１４ ｃＥ３３
１９．７６　 ７．２３　 ５．３６ －２．５６　 １７．７８
ｃＥ４４ ｅ１５ ｅ２２ ｅ３１ ｅ３３
１．６７　 ２０．２７ －５．６４ －０．２３４　 １３．２２
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　　 与电 谐 振 技 术 和 超 声 脉 冲 －回 波 技 术 相 比，
ＲＵＳ技术的另 一 重 要 优 点 在 于 可 实 现 随 温 度 变 化
自洽材料系数的定征。假设温度Ｔ０ 下超声谐振谱中
各模式已被成功识别，若ΔＴ 的值较 小（如５℃ 左
右），则以温度Ｔ０ 下超声谐振谱模式识别结果为参
考，易对温度Ｔ０＋ΔＴ下测得的谐振谱中各模式进
行识别；进一步，可对温度Ｔ０＋ΔＴ下样品的若干弹
性及压电系数进行反演。依此类推，即可实现随温度
变化压电样品自洽弹性及压电系数的定征。
２ ＲＵＳ技术检测压电材料均匀性
迄今为止，弛豫铁电单晶生长均匀性问题尚未
彻底解决，原 因 之 一 在 于 其 组 分 较 为 复 杂。一 般 而
言，组分 越 复 杂，生 长 出 晶 体 越 容 易 出 现 不 均 匀 问
题。掺 杂 的 三 元 系ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ单 晶 正 是 组 分 复
杂，生长过程中易出现不均匀性问题的晶体之一。对
制备完成的弛豫铁电单晶均匀性进行无损评估非常
必要。然而，相关技术非常匮乏。发展出压电材料均
匀性的高效低成本无损评估技术非常迫切。ＲＵＳ技
术正是可满足该需求的有潜力的技术之一。
压电材料均匀性ＲＵＳ评估技术原理如下：压
电样品的谐振频率不仅决定于其几何及材料系数，
还与其边界条件有关，其未镀电极的面满足自由边
界条件，镀电极的面满足等电位边界条件。对于具有
６、４及２ｍｍ点群对称性的长方体压电样品，利用坐
标变换技术，可证明若样品沿着某组平行面垂直方
向是完全均匀的，则对该组平行面分别镀上电极后
测得的相同阶数的谐振频率应完全一致；偏差越大，
说明样品沿着该组平行面垂直的方向均匀性越差。
图４为Ｍｎ掺杂２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ样品示意
图，其 中 阴 影 部 分 表 示 镀 了 电 极，ｚ方 向 为 极 化 方
向，样 品 尺 寸 为４．９６３ｍｍ×４．８３５ｍｍ×４．６６７
ｍｍ，密度为８　１４３ｋｇ／ｍ３。利用图１所示ＲＵＳ测试
系统可对图４ａ与４ｂ所示样品分别进行超声谐振谱
测量，并进行谐振模式识别。为了保证测试结果的可
靠性，对于图４ａ与４ｂ两种不同镀电极状态下的样
品分别进行了多次超声谐振谱测量，并进行模式识
别和比较。图５为部分模式识别结果，幅度为１和２
的点分别对应图４ａ和４ｂ所示边界下测得的谐振模
式（为便于观察，同阶模式利用虚线连接，该线倾斜
度越大，表明对应模式偏差越大）。图５中部分模式
偏差较大（如第１７，１９，２２，３０阶模式），说 明 该 样 品
沿着极化方向均匀性较差。同理，利用ＲＵＳ技术可
对样品沿ｘ与ｙ方向均匀性进行检测。实验过程中，
采用科晶ＶＴＣ－１６－Ｄ溅射仪进行金电极溅射，溅射
厚度约１７ｎｍ，易计算出金电极质量小于１０－５ｇ，因
此溅射电极质量对样品振动影响可忽略不计。此外，
在实验过程中，需重复进行电极的溅射与擦除。擦除
电极可采用化学和物理两种完全不同的方法。本文
采用科晶 Ｕｎｉｐｏｌ－８０２研 磨 抛 光 机 对 电 极 进 行 研 磨
去除，同 时 采 用 精 确 磨 抛 控 制 器 ＧＰＣ－５０Ａ（精 度
０．００１ｍｍ）控制研 磨 精 度。经 验 表 明，一 般 将 样 品
表面研磨掉０．００４ｍｍ左右，即可将电极彻底擦除。
样品 被 磨 去 部 分 质 量 占 样 品 总 质 量 的 比 例 小 于
０．１％，因此因研磨造成的质量损失对谐振频率的影
响亦可忽略。
图４　 下底面（ａ）与上底面（ｂ）分别镀电极的 Ｍｎ掺杂
ＰＩＮ－ＰＭＮ－ＰＴ样品示意图
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ　ｐａｒａｌｅｌｅｐｉｐｅｄ　Ｍｎ－ｄｏｐｅｄ　２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ
ｓａｍｐｌｅ，ｗｈｏｓｅ　ｂｏｔｔｏｍ　ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄ　ｔｏｐ
ｓｕｒｆａｃｅ（ｂ）ｗｅｒｅ　ａｔｔａｃｈｅｄ　ｔｏ　ａｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
其中ｚ方向为极化方向。
图５　ＰＺＴ－８样品幅度归一化之后的谐振模式
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｍｏｄｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＺＴ－８ｓａｍｐｌｅ
ｗｉｔｈ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ａｍｐｌｉｔｕｄｅｓ
为验证ＲＵＳ无损评估结果，图４所示样品被沿
着ｘ方向与ｚ方向中间处切割成４块样品，如图６所
示。利用超声脉冲 －回波法可对４块样品的部分弹性
系数进行测量，利用阻抗分析仪可测量样品的介电
系数，利用ｄ３３ 测量仪可测出样品的ｄ３３。表３为测量
得到的该４块样品的ｃＥ６６，εＴ２２，εＳ２２ 以及ｄ３３。由表３可
知，样品１与２的ｃＥ６６ 的相对误差达到了７％，样品３
　　第６期 　汤立国 等：超声谐振谱技术在压电材料性能表征中的应用 ４９　
与４的εＴ２２ 的相对误差达到了１８％；样品１与２的εＴ２２
相对误差达到了１３％，样品３与４的εＴ２２ 相对误差约
１２％；样品１与２ｄ３３ 相对误差达到了７％。表３结果
证明 了 原 Ｍｎ掺 杂２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ样 品 确 实
沿着极化方向具有较差的均匀性。比较样品１与４
各系数的差异，或者样品２与３各系数的差异，同样
可发现原Ｍｎ掺杂２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ样品沿着ｘ
方向均匀性较差。上述结果证明了利用ＲＵＳ技术检
测压电材料均匀性的可靠性。
图６　 长方体样品被切割成４块小样品
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ　ｐａｒａｌｅｌｅｐｉｐｅｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｗａｓ
ｃｕｔ　ｉｎｔｏ　ｆｏｕｒ　ｓｍａｌｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ
表３　 切割所得４块样品的ｃＥ６６，εＴ２２，εＳ２２ 以及ｄ３３ 测量结果
Ｔａｂ．３　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｅｌａｓｔｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｃＥ６６，ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ
εＴ２２ａｎｄεＳ２２，ａｎｄ　ｄ３３ｖａｌｕｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ
［００１］ｃ　ｐｏｌｅｄ　Ｍｎ－ｄｏｐｅｄ　２３ＰＩＮ－４８ＰＭＮ－２９ＰＴ　ｓａｍｐｌｅｓ
样品 １　 ２　 ３　 ４
ｃＥ６６／（１０１０　Ｎ·ｍ－２） １．１５　１．０７　１．２１　１．０１
εＴ２２／（１０－９　Ｆ·ｍ－１） １２．０９　１０．５８　１２．９８　１１．５３
εＳ３３／（１０－９　Ｆ·ｍ－１） ９．１６　８．４７　８．３１　８．６０
ｄ３３／（１０－１２　Ｃ·Ｎ－１） ８６４　 ９２９　 ９４０　 ９０５
３ 结论
本文研究了ＲＵＳ技术在定征压电材料全矩阵
材料参数及对压电材料均匀性进行无损评估中的应
用。利用该技术定征压电材料全矩阵材料系数的最
大优点在于定征过程仅需要单块样品，从而可保证
定征结果的自洽；此外，利用该技术可定征出随温度
变化的自洽材料系数。该技术实施难点在于超声谐
振中谐振模式的识别，因为在超声谐振谱测量过程
中模式重叠与遗漏现象难以避免。该技术不足之处
在于其 只 能 应 用 于 高ＱＭ 值（＞３００）压 电 材 料 性 能
的表征，若ＱＭ值太低，难以对超声谐振谱中各谐振
模式进行准确识别。
迄今为止，弛豫铁电单晶生长不均匀问题尚未
被彻底解决。目前，能够对弛豫铁电单晶均匀性进
行无损评估的技术非常有限。针对弛豫铁电单晶均
匀性问题，发展出高效低成本的无损评估技术非常
迫切。ＲＵＳ技术 检 测 压 电 材 料 均 匀 性 的 最 大 优 点
在于它是一种无损且低成本的检测技术，缺点在于
ＲＵＳ技术仅是 一 种 定 性 而 非 定 量 的 弛 豫 铁 电 单 晶
均匀性评估技术。
由于压电材料不仅应用于常温及高温，还应用
于超低温等 环 境，因 此 发 展 出 低 温 ＲＵＳ技 术 是 其
发展趋势之一。为实现此目的，开发可在低温环境
下工作的 超 声 探 头 是 关 键。为 了 提 高 模 式 识 别 效
率，发展出超 声 谐 振 谱 的 多 点 测 试 技 术 是 ＲＵＳ技
术的另一发展趋势，如在采用超声探头测试样品顶
点振动的同时，采用激光测振技术对样品表面某点
处振动进行同步测试。
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